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С использованием РФА (рентгенофазовый анализ), АСМ (атомно-силовая микроскопия) и ЭСДО
(электронная спектроскопия диффузного отражения) исследованы фазовые превращения, проте-
кающие в процессе термообработки диоксидов титана марки P25 Degussa и АК-1, синтезированно-
го гидролизом тетрахлорида титана (анатазной модификации). Показано, что разделение спектров
ЭСДО на составляющие, описываемые распределением Ферми–Дирака, позволяет выявить коор-
динационное состояние атомов на поверхности материалов. Определено соотношение, позволяю-
щее на основании спектроскопических данных (ЭСДО) оценить площадь, занимаемую анатазо- и
рутилоподобными координационными полиэдрами в составе двухфазных титаноксидных систем.
Установлено, что изменению фазового состава диоксида титана, фиксируемому методом РФА,
предшествует изменение координационного состояния поверхностных полиэдров, определяемое
из спектров диффузного отражения. Причем изменение координации титаноксидных структур
происходит на 100–200°С раньше фиксации фазового перехода. Предложены механизмы протека-
ния фазовых переходов анатаз/рутил в одно- и двухфазной титаноксидных системах.
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Как известно диоксид титана находит широ-
кое применение как в крупнотоннажных произ-
водствах, например, в качестве пигмента, так и во
многих высокотехнологичных отраслях от фото-
гальваники и аккумулирования солнечной энер-
гии, фотокатализа (процессов деградации орга-
нических соединений и самоочищающихся по-
крытий), фотоэлектрохромных и сенсорных
устройств [1–3] до использования в составе стро-
ительных материалов [4]. Предметом повышен-
ного интереса являются фотокаталитические
свойства TiO2, позволяющие повысить эффек-
тивность технологических процессов очистки во-
ды и воздуха от токсичных органических приме-
сей, осуществить синтез водорода с помощью фо-
толиза воды, а также фотокаталитическое
восстановление CO2 до CH4 и его гомологов [5–8].

Многообразие областей применения диоксида
титана как в виде индивидуального соединения,
так и в составе покрытий различного функцио-
нального назначения на плоских, волокнистых,
дисперсных и пористых матрицах в значительной
степени обусловлено особенностями его физико-
химических свойств. Диоксид титана существует
в виде нескольких модификаций. В природе

встречаются кристаллы с тетрагональной (анатаз,
рутил) и ромбической сингонией (брукит). При
нагревании и анатаз, и брукит необратимо пре-
вращаются в рутил (температуры перехода соот-
ветственно 400–1000°C и около 750°C) [9]. В зави-
симости от функционального назначения изме-
няются режимы подготовки титаноксидных
материалов, а также их фазовый состав [10–14].
Например, в фотостимулированных каталитиче-
ских и фотоэлектрических реакциях наибольшую
активность проявляет диоксид титан, находя-
щийся в анатазной модификации. В то же время,
в ряде работ отмечается повышенная фотоката-
литическая активность материала, в котором
присутствуют одновременно три фазы диоксида
титана: аморфная, анатазная и рутильная [15, 16].
Объяснение этому эффекту дается на основании
увеличения величины потенциала простран-
ственного заряда, который создается при контак-
те двух фаз, и благодаря присутствию локализо-
ванных электронных состояний аморфной фазы.

Методом высокотемпературного газофазного
окисления паров тетрахлорида титана фирма
Evonik Degussa GmbH (ранее Degussa GmbH)
производит промышленный фотокаталитически
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активный диоксид титана марки Р25 [17, 18]. Вы-
пускаемый продукт представляет собой смесь
анатаза и рутила (содержание последнего может
достигать 40 мас. %), содержит примесь хлора до
0.6 мас. % и характеризуется удельной поверхно-
стью около 50 м2/г. Как известно, эффективность
каталитической реакции при использовании ге-
терогенных катализаторов в значительной степе-
ни зависит от функционального состава и строе-
ния поверхности [19]. Результаты рентгенофазо-
вого анализа дают интегральную информацию о
фазовом составе продукта в целом. Однако в про-
цессе термической обработки, а также в много-
фазных титаноксидных системах структурные из-
менения происходят не только в объеме, но и в
поверхностном слое. Выявление взаимосвязи фа-
зового состава по данным РФА на разных стадиях
термообработки диоксида титана и состояния
атомов в поверхностном слое материала пред-
ставляет не только фундаментальный научный
интерес, но позволит также более тонко регули-
ровать функциональные характеристики целево-
го продукта.

Одним из наиболее информативных методов
оценки координационного состояния атомов в
поверхностном слое является электронная спек-
троскопия диффузного отражения (ЭСДО) [20–
22]. В работах [23, 24] с применением ЭСДО было
показано, что при наращивании титаноксидного
слоя на поверхности пористых носителей (крем-
незем, оксид алюминия) координационное со-
стояние титана по мере удаления от поверхности
матрицы изменяется, приближаясь к характери-
стикам объемной фазы.

Целью настоящей работы является выявление
закономерностей в изменении состояния поверх-
ности диоксида титана в зависимости от состава
объемной фазы при различных режимах термооб-
работки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования использо-

вали промышленный образец диоксида титана
марки Р25 Degussa (Evonik Degussa GmbH, Герма-
ния), а также полученный контролируемым гид-
ролизом TiCl4 с последующей сушкой и термооб-
работкой при 200°С диоксид титана анатазной
модификации, обозначенный как АК-1 (SУД =
= 133 м2/г).

Для определения фазового состава и морфоло-
гии образцов диоксида титана, термообработан-
ных в течение четырех часов (до завершения фа-
зового перехода) в воздушной среде при темпера-
турах 200–900°С, использовали методы,
позволяющие определять различные структурно-
размерные характеристики наночастиц: рентге-
нофазовый анализ (РФА), электронную спектро-

скопию диффузного отражения (ЭСДО) и атом-
но-силовую микроскопию (АСМ).

Рентгенофазовый анализ осуществляли на ди-
фрактометре ДНР-401 “Дифрей” (АО “Научные
приборы”, Россия) с использованием CuKα-излу-
чения (  = 0.154118 нм) в диапазоне углов
20–65° (2θ). Спектры диффузного отражения бы-
ли получены на спектрофотометре Specord M40
(Carl Zeis, Jena, Германия) с интегрирующей сфе-
рой по дифференциальной методике [25] относи-
тельно оптического эталона MgO в диапазоне
40 000–20 000 см–1 (250–500 нм). Исследования
методом атомно-силовой микроскопии проводи-
ли на зондовом микроскопе Solver P47 Pro (НТ-
МДТ, Россия) в полуконтактном режиме (tapping
mode) с использованием кремниевых кантилеве-
ров NSG-01S (НИИФП, Россия) с радиусом
острия зонда 10 нм.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Фирма-изготовитель (Evonik Degussa GmbH)

диоксида титана марки P25 Degussa гарантирует
только химическую чистоту продукта (≥99.5%
TiO2) и его удельную поверхность (50 ± 15 м2/г)
[17]. Определяемый с помощью РФА фазовый со-
став материала, представленный в различных
публикациях, существенно расходится: соотно-
шение анатаз/рутил в различных партиях продук-
та изменяется в пределах от 90 : 10 [26, 27] до
60 : 40 мас. % [28]. При этом в случае анализа
большой партии диоксида титана наблюдается
непостоянство его фазового состава [29]. Размеры
наночастиц анатаза и рутила, составляющих P25
Degussa, оцениваются в пределах 10–50 нм [30,
31], причем средний размер частиц анатаза (20–
30 нм) [30, 32–46] в исходном материале меньше,
чем у рутила (30–50 нм) [36, 38–40, 42, 44, 45].

В последнее десятилетие, в связи с развитием
методик количественного рентгенофазового ана-
лиза, исследователи обнаруживают в составе P25
Degussa аморфный TiO2, количество которого
может достигать 7–13 мас. % [15, 16, 29, 47]. Одна-
ко результаты, полученные с использованием
просвечивающей электронной микроскопии,
свидетельствуют о том, что наночастицы анатаза
и рутила в составе P25 Degussa хорошо окристал-
лизованы [30, 31, 33, 44–46, 48]. Указанные дан-
ные противоречат результатам РФА, хотя нали-
чие муара на изображениях частиц рутила может
свидетельствовать о некоторой разупорядочен-
ности его поверхностного монослоя [16, 49].

Оценивая причины высокой каталитической
активности P25 Degussa многие авторы считают,
что она обусловлена контактным взаимодействи-
ем наночастиц анатаза и рутила (имеющих шири-
ну запрещенной зоны 3.3–3.4 [50, 51] и 3.0–3.1 эВ
[52, 53] соответственно)1. В то же время, меха-

α −λCu среднK
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низм образования такого контакта все еще об-
суждается. Представляется возможным три вари-
анта формирования контактных структур [16]:

– механический контакт между самостоятель-
но существующими частицами анатаза и рутила;

– частицы анатаза частично покрыты остров-
ками рутильной фазы;

– образование частиц-кентавров с общей гра-
нью (аналогичных наблюдавшимся для ZrO2 в [56]).

С учетом изложенного, рассмотрены измене-
ния в соотношении разных фаз диоксида титана в
составе P25 Degussa и АК-1 при термообработке в
диапазоне температур (ТО) 200–900°С. Анализ
дифрактограмм (рис. 1) показал, что аморфный
диоксид титана в образцах отсутствует, а соотно-
шение рутильной и анатазной компонентов зави-
сит от температуры обработки. В продукте P25
Degussa двухфазная система наблюдается вплоть
до 700°С, при этом по мере повышения ТО наблю-
дается увеличение содержания рутила в составе
диоксида титана от 27% при 200°С до 32% при
700°С (табл. 1). При более высоких температурах
(700–800°С) протекает фазовый переход и при
800°С на дифрактограмме P25 Degussa наблюда-
ются только рефлексы рутила. Аналогичные ре-
зультаты (фазовый переход анатаз/рутил в обла-
сти 700–800°С) наблюдали и в работах [12, 30, 45].

Оценка размера кристаллитов диоксида тита-
на в P25 Degussa, проведенная с использованием
атомно-силовой микроскопии, показала (рис.
2а), что исходный образец состоит из нанораз-
мерных частиц (20–25 нм), объединенных в проч-

1 Следует отметить, что высокая каталитическая активность
полифазных диоксидов титана не связана исключительно
с образованием контактной пары анатаз/рутил. Материа-
лы, где наблюдается контакт анатаза с кристаллитами бру-
кита, обладают даже более высокой активностью в реакци-
ях окисления [42, 54, 55], чем P25 Degussa.

ные агломераты размером ~200 нм (что хорошо
соотносится с данными работы [12] – 150 ± 50 нм).
Повышение ТО до 700°С приводит (рис. 2б) к
увеличению размеров кристаллитов до 40–45 нм
и агломерата из них до ~400 нм. А в результате фа-
зового перехода и рекристаллизации анатаза в ру-
тил при 850°С на поверхности P25 Degussa на-
блюдаются частицы TiO2 размером 200–300 нм
(рис. 2в).

Сопоставляя размеры областей когерентного
рассеяния (ОКР) анатаза (DА = 23–24 нм) и рутила
(DP = ~ 26 нм) (табл. 1), определяемые из дифрак-
тограмм, и размеры кристаллитов (20–25 нм)
можно полагать, что наноразмерные частицы, со-
ставляющие P25 Degussa, являются монокристал-
лическими. Поэтому наблюдаемое для Р25 De-
gussa при 200–600°С, соотношение DА < DР ставит
под сомнение возможность существования ост-
ровков рутила такого размера на поверхности на-
ночастиц анатаза.

В случае существования в составе Р25 Degussa
частиц-кентавров (хотя наличие каким-либо об-
разом сросшихся частиц анатаза и рутила данны-

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов диоксидов титана P25 Degussa (а) и АК-1 (б) ; ТО : 200 (1), 700 (2), 800
(3), 850 (4) и 900°С (5).
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Таблица 1. Результаты РФА образцов диоксида титана
Р25 Degussa и АК-1

Т, °С

P25 Degussa АК-1

DА, 
нм

DР, 
нм

ХА/ХР, 
%

DА, 
нм

DР, 
нм

ХА/ХР, 
%

200 23.5 25.8 73/27 16.3 – 100/0
600 23.4 26.0 72/28 20.4 – 100/0
700 23.8 26.2 68/32 20.9 13.6 92/8
800 – 29.8 0/100 20.4 27.1 23/77

850/900 – 31.1 0/100 – 40.7 0/100
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ми ПЭМ не подтверждается [16, 33, 44]), послед-
ние должны содержать в своем составе как мини-
мум две ОКР, и их размер должен минимум вдвое
превышать размеры отдельных наночастиц. Экс-
периментально определенные из данных АСМ
размеры кристаллитов (округлые частицы ∅20–
25 нм) свидетельствуют о малой вероятности об-
разования таких структур.

В образцах диоксида титана АК-1 по мере уве-
личения температуры термообработки вплоть до
600°С присутствует только анатазная модифика-
ция TiO2. При этом в ходе термообработки на-
блюдается некоторый рост интенсивности пиков
на дифрактограмме и размеров кристаллитов (см.
табл. 1), вызванный, по-видимому, кристаллиза-
цией аморфной составляющей TiO2. При ТО =
= 700°С на дифрактограмме АК-1 начинают про-
являться пики, соответствующие наличию ру-
тильной фазы, и после термообработки при
900°С материал приобретает кристаллическую
структуру рутила. Размер ОКР в результате фазо-

вого перехода резко возрастает, достигая 40.7 нм,
что обусловлено особенностями механизма ре-
кристаллизации в составе агломератов анатазных
наночастиц [57].

Согласно данным ЭСДО (рис. 3), в обоих об-
разцах по мере повышения ТО наблюдается бато-
хромный сдвиг края фундаментальной полосы
поглощения. Однако, если для Р25 Degussa изме-
нение отражательной способности материала на-
блюдается только после ТО = 700°С, то для АК-1
батохромный сдвиг края полосы поглощения от-
мечается уже при 600°С, а при ТО ≥ 800°С проис-
ходит еще один аналогичный сдвиг в длинновол-
новую область.

Необходимо отметить, что результаты спек-
тральных исследований Р25 Degussa приведены
во многих работах. С применением методов ЭПР
[58] и ИК-спектроскопии [31] установлено нали-
чие на поверхности двухфазных систем ионов
Ti4+ в различных координационных состояниях
(отвечающих анатазным и рутильным полиэд-

Рис. 2. Морфология поверхности диоксида титана P25 Degussa, после термообработки при 200 (а), 700 (б) и 850°С (в).
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Рис. 3. Спектры ЭСДО образцов диоксидов титана P25 Degussa (а) и АК-1 (б); ТО : 200 (1), 600 (2), 700 (3), 800 (4),
850 (5) и 900°С (6).
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рам). При этом оценку координационного состо-
яния титана в поверхностных слоях проводили с
использованием спектров, преобразованных в
соответствии с представлением Гуревича–Кубел-
ки–Мунка (ГКМ), либо в виде графиков Тауца (J.
Tauc). Однако, как было показано ранее [59, 60],
оба метода не позволяют корректно осуществлять
не только количественную, но даже качествен-
ную характеризацию многокомпонентных мате-
риалов. Так, использование представления ГКМ
для оценки ширины запрещенной зоны (Еg) Р25
Degussa, при наличии в составе материала двух
фаз с собственными Eg, позволяет определить ши-
рину запрещенной зоны только одного компонен-
та, причем с очень широким разбросом значений:
3.7 [39], 3.5 [35], 3.42 [43], 3.26 [61], 3.22 [62], 3.15
[63], 3.10 [64] и даже 3.06 эВ [55]. Аналогично, при
использовании представления Тауца для непря-
мых разрешенных переходов , где α –
коэффициент абсорбции излучения образцом,
удается определить характеристики только одно-
го компонента многофазного материала (3.19
[65], 3.12 эВ [42]).

Нами было предложено рассматривать край
фундаментальной полосы поглощения в спектрах
ЭСДО как вероятность нахождения электрона с
энергией Ei вблизи точки квантового перехода
(E0) [59, 60]. В этом случае вероятность перехода
описывается распределением Ферми–Дирака для
частиц с полуцелым спином:

(1)

где ni – количество носителей, преодолевших за-
прещенную зону; n0 – количество подвижных но-
сителей в области поглощения излучения; k – по-
стоянная Больцмана; T – температура, К.

В случае присутствия на поверхности несколь-
ких (j) типов структур с различным координаци-
онным окружением атома титана, каждый из пе-
реходов может быть описан распределением Фер-
ми–Дирака в виде:

(2)

где I0j – интенсивность перехода для j-го типа по-
верхностных структур; Iij – вклад j-го типа струк-
тур в i-й точке спектра; E0j – энергия квантового
перехода для j-го типа поверхностных структур;
βj – коэффициент, характеризующий размытие
полосы перехода.

Тогда длинноволновый край полосы поглоще-
ния в спектрах ЭСДО можно представить в виде:

(3)
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I I I

а путем математической обработки области длин-
новолнового края полосы поглощения (от мини-
мального до максимального значений RD) воз-
можно разделение перекрывающихся спектраль-
ных переходов (пример представлен на рис. 4),
результаты которого приведены в табл. 2.

При рассмотрении представленных результа-
тов следует учитывать, что если ν или E0 носят
фундаментальный характер и характеризуют кон-
фигурационное состояние атома титана, то полу-
чаемые в результате математической обработки
абсолютные значения интенсивности полос (I0)
зависят от используемого образца сравнения, в
связи с чем характеристичными являются толь-
ко относительные величины интенсивностей

( ).

В результате математической обработки длин-
новолнового края поглощения в спектрах ЭСДО
(рис. 3) установлено наличие полос поглощения,
характеризующих присутствие на поверхности
образца ионов титана в тетраэдрической (Е0 =
= 3.6–3.7 эВ [66]), анатазоподобной (искаженной
октаэдрической, Е0 = 3.3–3.4 эВ) и рутилоподоб-
ной (также октаэдрической, но с меньшими иска-
жениями, Е0 = 3.0–3.1 эВ) координации, соотно-
шения между интенсивностями которых опреде-
ляются условиями термообработки.

Аналогичные подходы реализованы при ана-
лизе изменений в спектрах ЭСДО диоксида тита-
на АК-1. После прогрева образца при 200°С на-
блюдаются полосы, свидетельствующие о нали-
чии не только анатазоподобнаой (Е0 = 3.34 эВ),
но и частично тетраэдрической координации ато-
мов титана с Е0 = 3.68 эВ, которую относят к

= 0 0/j j jj
I I I

Рис. 4. Пример разделения спектра ЭСДО образца
P25 Degussa (ТО = 200°С) (1) на компоненты, описы-
ваемые распределением Ферми–Дирака (2–4).
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аморфному состоянию TiO2. Квантово-химиче-
ские расчеты зонной структуры аморфной формы
TiO2, выполненные на основе теории функцио-
нала плотности [67], показали, что электронная
энергетическая щель квазичастиц аморфного
TiO2 составляет 3.7 эВ (оптическая – 3.5 эВ).

Необходимо отметить, что представления о
строении аморфной составляющей TiO2 для объ-
ема материала и его поверхностного слоя суще-
ственно разнятся. Так, рентгеноаморфную фазу
TiO2 различные авторы представляют в виде:

– наноразмерных цепочек из краевых и свя-
занных вершинами [TiO6]-полиэдров с коорди-
нацией титана, аналогичной его состоянию в
структуре брукита [68, 69];

– наноразмерных (2 нм) частиц с анатазопо-
добным ядром (включающим две элементарные
кристаллические ячейки анатаза) и сильно иска-
женной титаноксидной оболочкой [70];

– в квантово-химических расчетах используют
полиэдры [TiOx] (x = 4–8), содержащие непра-
вильные многогранники, варьируя среднее КЧTi в
пределах 5–6 [67, 71].

В то же время говорить об аморфном состоя-
нии вещества на поверхности частиц некоррект-
но, – речь об изменении координационного со-
стояния (определяемого ЭСДО) может идти только

для тонкого (не более 5 нм [72]) слоя полиэдров,
контактирующего с окружающей средой.

Термообработка при 300–500°С сопровожда-
ется исчезновением полосы перехода, отвечаю-
щего КЧTi = 4, что вызвано, по-видимому, кри-
сталлизацией аморфного TiO2 и сопровождается,
по данным РФА, увеличением интенсивности ре-
флексов и размеров ОКР в анатазе. Дальнейшее
повышение ТO до 600°С приводит к изменению
строения поверхностного титан-кислородного
полиэдра, который приобретает рутилоподобную
структуру с различной степенью искаженности
октаэдра.

Спектр двухфазного Р25 Degussa имеет более
сложный характер. Вплоть до ТО = 600°С на его
поверхности наблюдается наличие двух коорди-
национных состояний атомов титана: анатазо-
(Е0 = 3.4 эВ) и рутилоподобного (Е0 = 3.14 эВ),
причем по мере повышения ТО интенсивность
полос поглощения второго увеличивается от 38 до
45%. При этом вплоть до ТО = 400°С в спектре
присутствует переход с Е0 = 3.7 эВ, соответствую-
щий наличию титана в тетраэдрической коорди-
нации, исчезающий после термообработки при
450°С. В том же температурном интервале (420°С)
наблюдали исчезновение аморфной фазы и в ра-
боте [16]. Поскольку интенсивность полосы с

Таблица 2. Результаты разделения спектров ЭСДО диоксидов титана Р25 Degussa и АК-1 после термообработки

Т, °С
Полоса I Полоса II Полоса III Полоса IV

ν, см–1 E0, эВ I, % ν, см–1 E0, эВ I, % ν, см–1 E0, эВ I, % ν, см–1 E0, эВ I, %

P25
200 30000 3.72 3.2 27340 3.39 58.9 25310 3.14 37.9
300 30060 3.73 3.1 27420 3.40 56.8 25350 3.14 40.1
350 29910 3.71 3.1 27100 3.36 56.9 25100 3.11 40.0
400 29720 3.68 2.5 27410 3.40 52.8 25180 3.12 44.7
450 27290 3.38 54.6 25140 3.12 45.4
500 27520 3.41 58.1 25310 3.14 41.9
600 27460 3.41 54.5 25310 3.14 45.5
700 26880 3.33 10.7 24790 3.07 89.3
800 25840 3.20 16.3 24590 3.05 83.7
850 25050 3.11 27.5 24290 3.01 72.5

АК-1
200 29680 3.68 7.2 26950 3.34 92.8
300 26940 3.34 100
500 26940 3.34 100
600 24920 3.09 91.3 24200 3.00 8.7
700 24860 3.08 60.5 24200 3.00 39.5
800 24120 2.99 100
900 24140 2.99 100
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Е0 = 3.7 эВ невелика (~3%), кристаллизация
аморфной составляющей приводит к изменени-
ям размеров ОКР в пределах погрешности опре-
деления.

В случае термообработки при 700°С наблюдает-
ся батохромный сдвиг обеих полос (до Е0 = 3.33 и
3.07 эВ), свидетельствующий об уменьшении ис-
каженности анатазо- и рутилоподобных поверх-
ностных полиэдров. При более высокой темпера-
туре анатазоподобная координация исчезает, и на
поверхности материала присутствуют только ру-
тилоподобные полиэдры разной симметрии. На-
блюдаемая при этом разница в положении поло-
сы перехода объясняется изменением межатом-
ных расстояний в кристаллической решетке
рутила, формирующегося в результате рекристал-
лизации анатазных наночастиц (рис. 5). И, если
при ТО = 700°С этот процесс затрагивал только
приповерхностный слой наночастиц TiО2, то при
800–850°С – определяется уже методом РФА, то
есть изменения охватывают весь объем частицы.

Оценим реальное соотношение между доступ-
ной для протекания каталитических реакций по-
верхностью наночастиц анатаза и рутила.

Поскольку высокие каталитические свойства
Р25 Degussa обусловлены контактным взаимо-
действием двух кристаллических фаз [48, 73],
определим количество контактов между состав-
ляющими диоксид титана наночастицами. Для
упрощения, будем считать все наночастицы сфе-
рическими и монодисперсными, а плотность ди-
оксида титана (ρ) – соразмерной его фазовому
составу (плотность рутила – 4235 кг/м3, анатаза –
4050 кг/м3 [74]). В соответствии с методикой рас-
чета [75] объем 1 г вещества (W) составляет:

(4)
где VП – объем между частицами в агломерате, а
его пористость (E):

(5)
Среднее число контактов наночастиц между

собой (f) определяется как:
(6)

а средний диаметр наночастицы (d) в предполо-
жении структуры из касающихся шаров:

(7)

Расчеты, проведенные на основании экспери-
ментально определенных параметров Р25 Degussa
(SУД = 51.7 м2/г, VП = 0.10 см3/г), свидетельствуют
о многоточечном (f = 8.5) контакте отдельной ча-
стицы TiO2 с соседними. Средний размер наноча-
стиц (28.3 нм) достаточно близок к эксперимен-
тально определенным из данных АСМ размерам
кристаллитов (20–25 нм), и сопоставим с разме-

= ρ + П1/ ,W V

= П/ .E V W

= − +5.25 ln 2,f E

=
ρ УД

6 .d
S

рами ОКР анатаза (23–24 нм) и рутила (~26 нм),
определяемыми из дифрактограмм.

Далее, учитывая, что наночастицы анатаза и
рутила, составляющие Р25 Degussa, хорошо окри-
сталлизованы [16, 30, 31, 33, 44, 49] и аморфная
фаза TiO2 в его составе отсутствует, будем счи-
тать, что размеры ОКР и кристаллов соответству-
ющих фаз совпадают.

Оценим размеры поверхности наночастиц,
свободной от контактов с соседними кристалли-
тами (Si)

(8)

где n0 i – количество наночастиц соответствующей
фазы в 1 г материала; h – размер (“кинетический
диаметр” [76]) молекулы адсорбата, использован-
ного при определении SУД (для Ar – 0.34 нм [76]).

Количество наночастиц в составе материала
может быть найдено исходя из доли соответству-
ющей кристаллической фазы в составе Р25 De-
gussa:

(9)

где ρi – плотность соответствующей кристалличе-
ской фазы TiO2, Vi – объем отдельной наночасти-
цы соответствующей кристаллической фазы.

Тогда

(10)

В случае диффузного отражения интенсив-
ность полосы поглощения должна быть пропор-
циональна свободной площади наночастиц
( , где Ki – вероятность поглощения фото-
на атомом титана в соответствующем координа-

= π − π2
0 ( ),i i i iS n d fd h

π= ρ = ρ 3
0 0 ,

6i i i i i i im n V n d

−=
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d
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Рис. 5. Изменение объема элементарной ячейки ру-
тила в Р25 Degussa в ходе термообработки.
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ционном окружении). Соотношение интенсив-
ностей спектральных полос анатаза и рутила в
спектрах ЭСДО можно выразить как:

(11)

Определяемое из спектра ЭСДО Р25 Degussa
соотношение (KA/KP = 0.507) позволяет оценить
доступную долю поверхности компонентов диок-
сида титана по формуле:

(12)

аналогичной соотношению Спарра и Мейерса
[77] для дифракционных исследований.

Результаты оценки доли анатазоподобных
структур на поверхности P25 Degussa, пересчи-
танные в соответствии с выражением (12) с уче-

 ρ −=  ρ − 

2
A A A P P A

P P P A A P

.I K m d d fh
I K m d d fh

−
 = − + 
 

1
P

P ESDR
A

1 1 0.507 ,IX
I

том наличия тетраэдрически координированного
титана, представлены на рис. 6.

Рассмотрим протекание структурно-фазовых
превращений в Р25 Degussa и АК-1 в ходе термо-
обработки.

В однофазной системе АК-1 координацион-
ное состояние титана на поверхности частиц
вплоть до 500°С соответствует фазовому состоя-
нию материала (см. рис. 6, кривые 1, 2), однако
уже после термообработки при 600°С координа-
ционное состояние металла на поверхности его
диоксида изменяется на рутилоподобное, а РФА
в этих условиях не фиксирует образования фазы
рутила. Таким образом, кристаллическая струк-
тура и физико-химические свойства анатаза по-
сле ТО = 600°С остаются неизменными, но в тех
процессах, где задействован тонкий приповерх-
ностный слой материала, например, катализ или
пигментные характеристики, АК-1 должен обла-
дать свойствами рутила (рис. 7 а). Известно, что
TiO2 в анатазной модификации является актив-
ным катализатором дегидратации, а в рутильной –
дегидрирования [78].

Фазовый переход анатаз/рутил в объеме образ-
ца АК-1 начинается только при ТО = 700°С (см.
табл. 1). В результате опережающего фазового
превращения анатаза в рутил в поверхностном
слое, по сравнению с объемом, в центре частицы
может оставаться анатазный керн, не влияющий
на координационное состояние титана на по-
верхности частицы. Полная рекристаллизация
диоксида титана АК-1 в рутильную фазу наблю-
дается после ТО ≥ 850°С.

Рассмотрим те же процессы в Р25 Degussa. Не-
смотря на неизменное, согласно данным РФА,
количество рутильной фазы в составе материала,
спектроскопия ЭСДО фиксирует повышение до-
ли поверхности материала, занятой рутилоподоб-
ными структурами с 24% (при 200°С) до 30% (при

Рис. 6. Содержание анатаза в диоксидах титана АК-1
(1, 2) и Р25 Degussa (3, 4) после термообработки: по
данным ЭСДО (1, 3) и РФА (2, 4).

XA, XA ESDR, %

60

100

80
1

3

4

2

40

20

0
400300 500 700 800600 900

T, �C
200

Рис. 7. Формирование зародыша рутильной фазы на поверхности АК-1 (а) и анатазных частиц Р25 Degussa (б).
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600°С). То есть, на поверхности частиц анатаза в
результате контакта с частицами рутила возника-
ют участки с рутилоподобным координационным
состоянием. При этом стабилизация, по сравне-
нию с АК-1, анатазоподобной координации на
поверхности наночастиц анатаза в составе Р25
Degussa при 600°С вызвана, по-видимому, суще-
ствованием последних в виде хорошо ограненных
кристаллов [16, 31, 30, 44]. При повышении ТО до
700°С доля поверхности Р25, имеющей анатазо-
подобную координацию, падает до 20%.

В интервале ТО от 600 до 700°С на поверхности
анатазных частиц присутствуют одновременно
два координационных состояния (где в случае ли-
нейной аппроксимации доли поверхности ана-
тазных частиц, имеющей анатазоподобную коор-
динацию, при 625 и 650°С соотношение анатаз/ру-
тил составляет 75 : 25 и 59 : 41 соответственно), что
в совокупности с 24% общей поверхности Р25 De-
gussa, приходящейся на частицы рутила, дает со-
отношение площадей анатаз/рутил близкое к 1 : 1
(точнее 57 : 43 и 45 : 55 при 625 и 650°С соответ-
ственно). Именно в этих условиях исследователи
фиксируют максимальную активность Р25 De-
gussa в различных фотокаталитических реакциях
[12, 30, 79], после чего активность катализатора
резко падает. Замена кристаллических наноча-
стиц анатаза на частицы такого же размера, но
сферических (не имеющих кристаллической
огранки), приводит к падению каталитической
активности системы [80].

Полный фазовый переход анатаза в рутил для
P25 Degussa наблюдается уже при 800°С, что на
~50°С ниже, чем для чисто анатазного диоксида
титана АК-1. Такая разница в температурных
условиях фазовых преобразований может быть
обусловлена различиями в механизме протекаю-
щих реакций, вызванных разным строением за-
родыша рутильной фазы: для АК-1 зародышем
является вся поверхность частицы и фазовые пре-
вращения должны протекать от поверхности
вглубь наночастицы анатаза, в то время как на по-
верхности анатазных частиц Р25 Degussa форми-
руются отдельные зародыши рутильной фазы
(рис. 7 б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе проведенных исследований показано:
1. Разделение спектров диффузного отражения

на составляющие, описываемые распределением
Ферми–Дирака, позволяет определять координа-
ционное состояние атомов в составе поверхност-
ных полиэдров материалов, в том числе полифаз-
ных и аморфных.

2. Изменения структурных характеристик и
фазового состава, наблюдаемые для P25 Degussa,
корректно описываются в предположении меха-

нического контакта между самостоятельно суще-
ствующими наночастицами анатазной и рутиль-
ной модификации TiO2.

3. Существование на поверхности диоксида
титана тетраэдрических структур [TiO4], харак-
терных для аморфного состояния TiO2, возможно
вплоть до 400°С.

4. Фазовому переходу анатаз/рутил предше-
ствует изменение координационного состояния
поверхностных полиэдров анатазных частиц.
При этом от формы кристаллитов (хорошо окри-
сталлизованный анатаз либо сферические нано-
частицы без выраженных плоскостей огранки
кристалла) и наличия контактов с частицами ру-
тильной фазы зависят температура начала, ско-
рость и возможный механизм фазового перехода.

5. С учетом неэквивалентной вероятности по-
глощения излучения титаноксидными полиэдра-
ми анатазо- и рутилоподобной конфигурации
определено соотношение, позволяющее на осно-
вании спектральных данных ЭСДО оценивать до-
лю поверхности, занятой соответствующим ти-
пом координационных структур.

Работа выполнена с использованием оборудо-
вания Первого всероссийского инжинирингово-
го центра технологии молекулярного наслаива-
ния СПбГТИ(ТУ) (Соглашение Минобрнауки
России № 075-15-2021-028).
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